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I as spectres do masse ne donnent pas lc pic moldculaire, 
ms |p pic m/o — 352 prnvenant do la coupurn du rest.e 
iwylc, m/o: = 36fi provenant do la mdthylation thcrmiquc 
fir °st conformo a unn observation faile par Tscmeschf. 
W* do la degradation do la daphnordtine (1). 

II y a lieu de noter (pin Faction du malonalo 4 sur lc 
fb’nol 3 aurait pu condnirc dgalement, aux derives couma- 
ffni'|iips 5A el. 5H. Mais nous avons pu demnntrer quo le 
ff" luil de la condensation thermique no correspond 
t mirunn dn ens deux structures. 

Kn elTet; dans le monomdthyldllier svnthetique precd- 
d'-empnl. Oblenu par Tsciiksche, Ins deux groupements 
*.'<•€11, ne peuvent litre qu’en position 6 el 7, car ce 
*' senomi'lhylOtbcr, identique ail produit de mdl.hylnlion de, 
U ;hphnordt.ino naturelle, a ctd prdpard en parlant de In 
b*«inn-3 dirndt.hoxy-6,7 coumarine, qui aboulit ndeessaire- 
*<nl an composd 2. Le groupomenl phdnolique libre de la 
'brhnnriMinc ne pent done passe trouvor en position 5, 
o'espondant aux structures 5A ou 5B. 

Vans savons, par ailleurs, quo Ins dihydroxy-5,5 cou- 
*"rincs dobnont avec le dichlnro-diphenyl indthane 8 des 


produils de condensalions faciles a identifier (5). Dans le 
cas qui nous interesse, los structures 5.V ou 5B auraienl 
donnd lieu aux substances 9 ou 10. 

Or ancun de ccs types do ddrivds n’a pu litre isole du 
melange rdactionncl. 

Nous pouvons en conclure que la tosyloxy-daphnoretine 
correspond bien a la formule 7, ce qui continue definili- 
vement la structure proposdc par Teucsciic. 
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Synthese d’un analogue de I’ibogaYne, 

par Do Khag Manh Due ct Marcel Fetizon. 

(Lnboraloire de Stereochimic, Facultc des Sciences, 9l-Orsay.) 
(Mannscrit rccu le 7.12.65.) 


On ildcril la synl.hd.se d’un analogue t.ctracycliquo dc l’ibogaine. 


I.'ibogalnc In, 1’alcaloide principal extrait du Tabcr- 
m ith* I ha fa Baillon (Apocynacees) possbde quelques pro- 
K \h pliysiologiques importantes, el en parliculier, une 
Ftivild psycholomimbtique notable. 

Min d’eludier l’influence de quelques modifications 
dnidtirnlcs sur ces propri6t,6a, la synthase d’un module 
n-ipliDA 1 r substance 2 a btb rbalisbe. 

Is nvnlhfcse de 2 a dbjd btb lentde par Huffman (1), 
Ifsrlir do l’indolylpipdridine 3, mais dilTerentes mbthodes 
<‘-lilknlidn du cycle hept.agonal azotd ont dchoub. 

I.'indolylpyridine 4 a, prbparde par la rbaction de Fischer 
l'ncbtyl-3 pyridine (2) a did traitde par le formalddhyde 
d !.i dimdlhylamine dans l’acide aedlique : on obtient lc 
< Ti<'lhylaniinomdthyl-3 0-pyridyl)-2 indole,46, C 1# U„N,(*), 
tin rohdoment de 88 %. 


I 


, F = 145-148° (eau/aebtone) 

219 mpt (e = 19 400); 312 mg (13 700). 


trite base de Mannich traitde par le cyanure do potas- 
tHm, domi le mdlange eau/acool, fourni{ l’amide 4c, qui 
»t direddment hydrolysde en acide 4 d par chauffage 
t~">d«nt 26 h avec de la potasse alcoolique a 20 %. 
f/l acide 4<i, C I6 H I2 0 2 N 2 , 

F $06-210°, (acetone); v c=0 = 1 700 cm -1 (nujol) 

\’ "* - 216 mg (t = 36 000); 309 mg (e = 24 800) 

** | . 

4 tm« Tester 4e par action de l’ethanol absolu en presence 
(vide sulfurique. 

Ot ester 4e, C 17 H 16 0 2 N 2 , 

F 101-102°, (bther); v c=0 = 1 725 cm -1 (nujol) 
l* - ** - 2t)> mg (t = 32 000); 307 mg (e = 21 000) 


*i Irs rfsiillnls tins mirroanalysrs, corrects a 0,3 % pres, 
t -i p«> roprodiilts. 


rdagit avec le bromure de benz.vlo on donnant le sol d’am- 
monium quaternaire 5 C 24 H 2 .,N 2 0 2 llr (ltdt 99 %) 

F = 164-166 (KtOH); 

X F ' ,0, i — 214 mg (e = 43 000); 249 mg (18 000); 329 ing (17 000). 



c . R = CH 2 -CONH 2 
d,R- CH^COOH 

C; R* CH^OOCjHj 
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La sel 5 eat reduil par le borohydruro de sodium en une 
tetrahydro pyridylindole, donl la structure ost 6 ct non 7, 
comine le montre le spectre da RMN (signal dd au proton 
olef'mique apparaissant comrne uu multiplcl, largeur 5 
mi-liauteur 10-11 11/,) : C M H M O a N 2 . 

(F -= debut de fusion a 148°, cristallisation a 155°, fusion totale 
165-166°) (ehlorure de methylene/acetale d’ethylc). 

>‘ :t0M = 227 mu ( E = 33 300); 206 mu (e ^ 17 000). 

max 

L’hydrogenation catalytiquo de 6, en presence de palla¬ 
dium sur eharbon active, s’accompagne d’unc hydrogeno- 
ly.se du restc benzyle, et tournit le derive 8 C 17 IL,,0,N.., 
avec un rendement de 50 %. 

F 130-131° (EtOH/alter); 

Eton _ 2 , 3 m 35 000 ). 282 ,,j 3U0 ); 230 mu (e = 8 000) 

'inai 

En chaultant l’aminu ester 8 sous pression reduilo, a 105- 
170°, pendant 2 h, on obtient un produil cristalliso, qui, 
apres deux rcerislallisations, de Facelone, fond a 253-254°. 

Ciitte substance, L^dl^OX.,, masse moleculaire 240 par 
.spectromelrie de masse, isolee avec un rendement de 
45 %, est la lactaine 2a : 
v c=u = 1 620 car 1 (nujol); 

X I!U) “ *= 223 my.lt = 36000); 284 mu(e = 8000); 291 niu(e = 7 200). 

U14i 

Par reduction par 1’hydrurc de lithium aluminium dans 
le monoglyme, cette lactame conduit a l’aminc 2b (X — 11) 
t; i5 ll 18 N„, avec un rendement de 40 % ; elle fond a 222-223°, 
apriis trois recristallisations dans le monoglyme; son spectre 
IJV est pratiquement suporposable a celui de 1’ibogaminc 
lb. 


X -“ = 227 mp(c = 30000); 184 ni|i(i = 6 350) ; 291 fnp(c ~ 0000). :i| 

Son spectre de RMN a CO MHz est trop complexe pour M 
fournir des indications interessant.es. L’intdgration montre 
loutefois la presence de 4 protons aromatiques, d’un I 
proton lie a l’azote, de 9 protons « benzyliqua » ou appur- l ;i 
tenant a des systemes — CM, — N —, donnant uu signal • 
large, entre § — 1 et 2,5 ppm, ce qui est en accord uvcuU / 
structure 2b. ,i 

En reduisant la lactame 2 a avec le deuterure de lithium | 
aluminium, on obtient de la memo maniOre Famine deutdnS* j 
2c (M = 228 par spectromelrie de masse; F ! = 222-223“)i""‘ r 7 ! 

Le spectre de masse de 26 ne comporte que peu de pict '$ 
intenses, a m/e 157 (pic de base), 168, 183 et 226 (pic * 
moleculaire). i 

Celui de Famine deutdrOo est trOs semblable : pics i 
rn/e 157 (pic de base) 168, 183, 228 (pic moldculuire). 

Les fragmentations observees pour l’ibogaine (3) ne m 
retrouvi'iit pas ici : it semble que les mOcanisines suicut 
entitlement dilldrenls. 

Nous remercions la Direction des Recherches et Muyuni 
d’essais (D.R.M.E.) pour son aide inatdriello. 
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Sur la structure de chlorodecalines obtenues 
par action du ehlorure de thionyle sur des trans decalols, 

par Emmanuel Arretz, Emile Frainnet, Maric-Therese Forel, James Dedier 

et Edouard Raduganu. 

(Laboratoire de Chimie Or “unique, Faculte des Sciences de Bordeaux, faience, Gironde.) 

(Manuscrit rc(u le 11 . 9 . 65 .) 


L’uction du ehlorure de thionyle sur les trans decalols 
a di'qu fait l’objet de diverses etudes (1, 2, 3). l)e fagon 
gtintirale, on observe la formation d’octalines a cote de 
celle de derives halogenes. Nous n’envisageons ici quo la 
structure des dOrivds halogOnds formas. 

En ee qui concerne les trans dicalols de depart, souli- 
gnons que nous nous somiues attaches a isuler a l’etat pur 
cheque isomirc, la purete de eliaque dcliantillon elaat 
verilide par sa temperature de fusion et surtoul par 
chromatographic* en phase gazeuse. 

Une etude detaill^c nous a montre que les chloro- 
decalines formdes sont, d’une fagon generate, des melanges. 
Les rdsultats donnds par divers moyens d’investigation 
(chromatograpliie en phase gazeuse, spectrographio infra- 
rouge.. U.MN r , dedilorhydratation), somblent etablir quo 
l’on pout faire pour les differentes chlorodecalines obtenues 
les attributions proposes ci-apres. 

Nous nolorons, tout d’abord, que dans le cas des trans 
decalols oil le grolipe Oil sc trouve dans les positions 
l-6quatorial (derive le), ou 2-equaturial (derive 2e), 
la formation de chlurodecaliues avec retention de structure 
est largeineiiL predominaule. 


Par contre dans le cas du trans diicalol-1 axial lu iioui 
n’avons pas isold de chloro-1-decaline, mais seulemeDt 
des chloro-9-decalines. A parLir du trans decalol-2 axuJ 
on obtient un mdlange de chlorodecalines renfermant dm 
trans chloro-2-decalines axiale et dquatoriale (oil l’isoinlrt 
axial predomine) uinsi que, de la trans chloro-9-ddcalifll. H 

Nous avons fait reagir les decalols sur le ehlorure it 
thionyle splon le mode operatoiro suivant : Falcool, 
eristallisp, ost ajoute a froid, par petiles quantites i du 
ehlorure de thionyle purilld. L’addition termini, l»- : 
mblange est conserve pendant 12 h, k la tempiiratun 
ainbiante, puis chauffd plusieurs heures jusqu’k cessalioi) 
du d^gagement gazeux. Apr6s traitement par du Fell ; 
glacde, les produits organiques sont oxlraits a Fother, i 
la solution etherde est lavde avec uno.solutipn de carboiul*/ 
do sodium, puis a l’eau, et linalement o» la s6che sur sulfaUj 
de sodium anhydre; on fractionne ensuite par distillation 

I.es chromatographies en phase gazeuse ont dtd olTuctuto; 
au moyeu d’un appareil « Orill'in find George V.P.C,- 
Mark 111? modifid », avec des colonnes de aCarbowux 1500*1 
depose sur « ehromosorb n. Les spectres infra-rouges out HI ' 
enregislres avec un speclromfitre Perkin Elmer Ut; 


*1 











